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Предложен газохроматографический метод одновременного определения нафталина, нафта­
лин-1-сульфокислоты и нафталин-2-сульфокислоты (ИСК) в продуктах сульфирования нафтали­
на. Определение ИСК проводили в виде их метиловых эфиров, используя в качестве метоксили- 
рующего агента триметилортоформиат.
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Арил- и нафталинсульфокислоты широко ис­
пользую тся в производстве лекарственны х 
средств, красителей, как дубильные агенты в 
кожевенной промышленности. Основное приме­
нение нафталинсульфокислоты (НСК) находят 
для получения продуктов конденсации с фор­
мальдегидом. Такие добавки к цементу придают 
пластичность и устойчивость строительным сме­
сям. Для получения НСК нафталин сульфируют 
93 %-ной серной кислотой при атмосферном дав­
лении. Получают смесь нафталина, нафталин- 
1 -сульфокислоты (1 -НСК) и нафталина-сульфо­
кислоты (2-НСК). Деструкцию 1-НСК и удаление 
нафталина из реакционной массы проводят от- 
дувкой острым паром. В продукте сульфирования 
методом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
контролируют остаточное содержание нафтали­
на и титриметрически - серной кислоты. При 
этом содержание 1- и 2-НСК не определяют, а 
принимают их соотношение как 15 : 85 % [1 ]. 
Классический метод определения 1 - и 2-НСК ос­
нован на различной растворимости их солей 
(магниевой, натриевой, бариевой) с последую­
щим спектрофотометрическим титрованием [ 1 ,
2]. Этот способ позволяет определять лишь соот­
ношение НСК.
В последние годы внимание привлечено к оп­
ределению сульфатов в природных водных объек­
тах, стоках промышленных предприятий. При 
этом прямое определение НСК проводят методом 
высоко-эффективной жидкостной хроматогра­
фии (ВЭЖХ) с флуоресцентным, УФ- или масс- 
спектрометрическим детектированием [3, 4]. В 
настоящее время для определения ароматичес­
ких сульфокислот, в том числе НСК, используют
ион-парную ВЭЖХ с масс-спектрометрическим 
детектированием [5-7]. При этом может сказы­
ваться мешающее влияние других соединений, 
находящихся в смеси, неполное разделение изо­
меров ароматических сульфокислот.
Наиболее полно методы определения арома­
тических сульфокислот представлены в обзоре 
[8 ]. Поскольку НСК являются нелетучими поляр­
ными соединениями, то методом ГЖХ их опре­
деляют, переводя в различные эфиры, что улуч­
шает хроматографические свойства и позволяет 
лучше разделять изомеры НСК. Под действием 
диазометана или тетраметил аммония гидрокси­
да получают метиловые эфиры [9 , 1 0 ], тетрабу- 
тиламмония гидросульфата -  бутиловые эфиры 
[11, 12]. В [13] алифатические и ароматические 
сульфонаты предложено определять в виде их 
mpem-бутилдиметилсилиловых эфиров.
В настоящей работе предложено определять 
1 - и 2-НСК в виде метиловых эфиров, используя в 
качестве метоксилирующего агента триметил ор­
тоформиат (СН30)3СН (ТМОФ). Известно, что ор- 
гоэфиры широко используются для алкилирова- 
ния карбоновых кислот, фенолов, аминов [14]. 
Цель данной работы состояла в разработке мето­
да одновременного определения нафталина, 1 - 
и 2-НСК в продуктах сульфирования нафталина.
Экспериментальная часть
Приборы Для проведения анализов использо­
вали газожидкостной хроматограф «Shimadzu 
GC-17А» с пламенно-ионизационным детектором 
(ГЖХ-ПИД) и кварцевой капиллярной колонкой 
MDN 5S (фенилметилсиликоновая, 5% фениль- 
ных групп) длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, тол­
щина пленки 0,25 мкм. Начальная температура 
колонки 100 °С (выдержка 1 мин), далее нагрев 
со скоростью 10 °С/мин, конечная температура 
колонки 280 °С (выдержка 5 мин). Температура 
испарителя 250 °С, детектора 300 °С. Газ-носи- 
гель -  азот, деление 1:30, расход через колонку 
1,0 см3/мин. Вводили 1 .0 мкл.
Для подтверждения структуры метиловых 
эфиров НСК использовали хромато-масс-спект- 
рометр «Fisons MD-800» (ХМС) с квадроупольным 
масс-спектрометрическим детектором при энер­
гии электронов 70 эВ, скорости сканирования 1 
спектр в секунду, сканировании по полному ион­
ному току в интервале m /z  от 30 до 350. Исполь­
зовали кварцевую капиллярную колонку НР-5 
длиной 25 м, диаметром 0,25 мм, толщина плён­
ки 0.25 мкм. Г аз-носитель -  гелий, деление пото­
ка 1 :20. Температура колонки -  начальная 60 °С 
(выдержка 1 мин), программирование со скорос­
тью 10 °С/мин до 250 °С, температура испарите­
ля -  250 °С. Вводили 1,0 мкл.
Реакт ивы  В работе использовали нафталин 
коксохим ический  (ТУ 14-7-97-89), ТМОФ 
(Lancaster, 98%), метанол (ГОСТ2222-95). Инди­
видуальные изомеры 1 - или 2-НСК получали пу­
тем селективного сульфирования нафталина по 
методикам, изложенным в [1]. Метиловые эф и­
ры НСК получали при взаимодействии 20 мг 1 - 
или 2-НСК в 4 мл метанола с 2 мл ТМОФ при ком­
натной температуре.
Методика анализа образцов сульфирования  
нафталина. Для анализа продуктов сульфиро­
вания нафталина в пробирки объемом 1 0  мл по­
мещали 50 мг образца, добавляли 5 мл метанола 
и растворяли образец. Отбирали 2 мл полученно­
го раствора, переносили в мерную пробирку на 
10 мл, добавляли 1 мл ТМОФ, выдерживали 15 
мин, добавляли 2 мл м етанола. Полученную 
смесь анализировали ГЖХ-ПИД не менее 3 раз.
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Рис.1. Масс-спектры метиловых эфиров 1-НСК (а) и 2-НСК (б)
Результаты  и их обсуж дение
Образование метиловых эфиров НСК подтвер­
ждали методом ХМС. В каждом случае на хрома­
тограмме регистрировался пик, отвечаю щ ий 
конкретному изомеру -  метиловому эфиру 1 - или 
2-НСК (рис. 1, а и б). В масс-спектрах присутство­
вали молекулярные ионы М+ (m /z = 2 2 2 ) интен­
сивностью 60-70 %. Максимальной интенсивно­
стью обладал пик с m /z  = 127 [M-S020CH 3]\ От­
личительной чертой метилового эфира 2-НСК
является наличие пика иона с m /z  = 191  [М- 
ОСН3]+ интенсивностью 12 %. Кроме того, в масс- 
спектре метилового эфира 1 -НСК пик иона с m /z  
= 143 [M-SOOCHJ+ имеет интенсивность 33 %, а в 
масс-спектре метилового эфира 2-НСК -  6  %.
Анализ реальных образцов продуктов сульфи­
рования нафталина, предоставленные ООО «По- 
липласт-Уралсиб» (г. Первоуральск Свердловской 
области), позволил определить диапазон концен­
траций наф талина, 1-НСК и 2-НСК. Количе­
ственные расчеты проводили по методу абсолют­
ной градуировки. Готовили растворы для наф та­
лина в диапазоне концентраций 0.01 -0.5, 1 -НСК 
-(1-4), 2-НСК-(6-15) мг/мл. Обработку раство­
ров НСК проводили по той же методике, что и об­
разцы сульфирования нафталина. Полученные 
градуировочные графики линейны в измеряемом 
диапазоне концентраций.
При анализе модельных растворов во всех слу­
чаях (для нафталина, 1-НСК и 2-НСК) процент 
определения составил не ниже 95 %. Для приме­
ра в таблице представлены данные определения 
2-НСК.
Таблица
Результаты анализа модельных растворов с внесением
2-НСК (п = 3)
цы были отобраны как после сульфирования, так 
и после отдувки нафталина. В первом случае мас­
совая доля нафталина в образцах сульфирования 
составила от 4 .8  до 12.1,1-НСК-от 11.0 до 16.2,2- 
НСК - от 67.7 до 75.9 %. В образцах после отдувки 
массовая доля нафталина составила от 1.4 до 2.9, 
1 -НСК - от 7.5 до 9 .1 ,2-НСК - от 70.0 до 72.4 %. Зна­
чение СКО не превышало 5 % для всех измерений. 
Суммарное содержание нафталина, 1-НСК и 2- 
НСК в образцах составило от 77 до 92 %. На рис. 2 
представлен пример хроматограммы анализа об­
разца после сульфирования нафталина.
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Рис.2. Хроматограмма продукта сульфирования нафталина
Полученные результаты согласуются с иссле­
дованиями, проведенными в работе [15]. Таким 
образом, предлагаемый способ позволяет мето­
дом ГЖХ одновременно определять содержание 
нафталина, 1 - и 2-НСК в продуктах сульфирова­
ния нафталина. Способ прост в исполнении, про­
текает быстро, количественно, не требует слож­
ной пробоподготовки.
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